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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft fluorierte Indene und 1 ,7-Dihydroindacene mit negativem Ae und deren Verwendung in 
flussigkristallinen Medien. 

5 [0002] Flussigkristalle haben ein breites Anwendungsfeld gefunden, seitdem vor etwa 30 Jahren die ersten kom- 
merziell anwendbaren flussigkristallinen Verbindungen aufgefunden wurden. Bekannte Anwendungsgebiete sind ins- 
besondere Anzeigedisplays fur Uhren oder Taschenrechner, sowie groBe Anzeigetafeln, wie sie in Bahnhofen, Flug- 
hafen und Sportarenen verwendet werden. Weitere Anwendungsgebiete sind Displays von tragbaren Computern oder 
Navigationssystemen sowie vldeoapplikationen. Insbesondere fur die zuletzt genannten Anwendungen werden hohe 

10 Anforderungen an Schaltzeiten und den Kontrast der Abbildungen gesteltt. 

[0003] Die raumliche Ordnung der Molekule in einem Flussigkristall bewirkt, dass viele seiner Eigenschaften richt- 
ungsabhangig sind. Von Bedeutung fur den Einsatz in Flussigkristallanzeigen sind dabei insbesondere die Anisotropien 
im optischen, dielektrischen und elasto-mechanischen Verhalten. Je nachdem, ob die Molekule mit ihren Langsachsen 
senkrecht oder parallel zu den beiden Platten eines Kondensators orientiert sind, hat dieser eine andere Kapazitat; 

is die Dielektrizitatskonstante e des flussigen Kristalls ist also fur die beiden Orientierungen verschieden groB. Substan- 
zen, deren Dielektrizitatskonstante bei senkrechter Orientierung der Molekul-Langsachsen zu den Kondensatorplatten 
groBer ist als bei paralleler Anordnung, werden als dielektrisch positiv bezeichnet. Die meisten flussigen Kristalle, die 
in herkommlichen Displays Verwendung finden, fallen in diese Gruppe. 

[0004] Fur die dielektrische Anisotropic spielen sowohl die Polarisierbarkeit des Molekuls als auch permanente Di- 

20 polmomente eine Rolle. Beim Anlegen einer Spannung an das Display richtet sich die Langsachse der Molekule so 
aus, dass die groBere der dielektrischen Konstanten wirksam wird. Die Starke der Wechselwirkung mit dem elektri- 
schen Feld hangt dabei von der Differenz der beiden Konstanten ab. Bei kleinen Differenzen sind hdhere Schaltspan- 
nungen erforderlich als bei groBen. Durch Einfuhren geeigneter polarer Gruppen wie Nitrilgruppen (-CN) oder Fluor in 
die Flussigkristallmolekule lasst sich ein weiter Bereich von Arbeitsspannungen realisieren. 

25 [0005] Bei den in herkommlichen Flussigkristallanzeigen verwendeten flussigkristallinen Molekulen ist das entlang 
der Molekullangsachse orientierte Dipolmoment groBer als das senkrecht zur Molekullangsachse orientierte Dipolmo- 
ment. Eine Verbesserung der Blickwinkelabhangigkeit ist nur mit sehr hohem Aufwand, z.B. Filmkompensation, mog- 
lich. Bei den am weitesten verbreiteten TN-Zellen (nach englisch "twisted nematic", verdrilft nematisch) ist eine nur 
etwa 3 bis 10 ujti dicke flussigkristall ine Schicht zwischen zwei ebenen Glasplatten angeordnet, auf die jeweils eine 

30 elektrisch leitende, transparente Schicht aus Zinnoxid oder Indium-Zinnoxid als Elektrode aufgedampft ist. Zwischen 
di esen Filmen und der flussigkristallinen Schicht befindet sich eine ebenfalls transparente Orientierungsschicht, die 
meist aus einem Kunststoff (z.B. Polyimiden) besteht. Sie dient dazu, durch Oberflachenkrafte die Langsachsen der 
benachbarten kristallinen Molekule in eine Vorzugsrichtung zu bringen, so dass sie im spannungsfreien Fall einheitlich 
mit der gleichen Orientierung flach oder mit demselben kleinen Ansteilwinkel auf der Innenseite der Displayflache 

35 aufliegen. Auf der AuBenseite des Displays sind zwei Polarisationsfolien, die nur linear polarisiertes Licht ein- und 
austreten lassen, in bestimmten Anordnungen aufgeklebt. 

[0006] Mit Flussigkristallen, bei denen das groBere Dipolmoment parallel zur Langsachse des Molekuls orientiert 
ist, sind bereits sehr leistungsfahige Displays entwickett worden. Dabei kommen meist Mischungen von 5 bis 20 Kom- 
ponenten zum Einsatz, urn einen ausreichend breiten Temperaturbereich der Mesophase zu erreichen sowie kurze 

40 Schattzeiten und niedrige Schwellenspannungen. Schwierigkeiten bereitet jedoch noch die starke Blickwinkelabhan- 
gigkeit bei Flussigkristallanzeigen, wie sie beispielsweise fur Laptops verwendet werden. Die beste Abbildungsqualitat 
lasst sich erreichen, wenn die Flache des Displays senkrecht zur Blickrichtung des Betrachters steht. Wird das Display 
relativ zur Betrachtungsrichtung gekippt, verschlechtert sich die Abbildungsqualitat unter Umstanden drastisch. In jun- 
gerer Zeit sind Versuche untemommen worden, zur Verbesserung der Blickwinkelabhangigkeit flussigkristalline Ver- 

45 bindungen einzusetzen, deren Dipolmoment senkrecht zur Molekullangsachse groBer ist als parallel zur Langsachse 
des Molekuls. Im feldfreien Zustand werden die Molekule senkrecht zur Glasflache des Displays orientiert. Derartige 
Displays werden als VA-TFT-Displays bezeichnet (von englisch 'Vertical aligned"). Bei angelegtem Feld orientieren 
sich die Molekule mit ihren Langsachsen senkrecht zu den Feldlinien. Durch die sogenannte Multidomain-Technik 
konnte eine Verbesserung der Blickwinkelabhangigkeit erreicht werden. 

50 [0007] Die Entwicklung auf dem Gebiet der flussigkristallinen Materialien ist bei weitem noch nicht abgeschlossen. 
Zur Verbesserung der Eigenschaften flussigkristalliner Anzeigeelemente ist man standig bemuht, neue Verbindungen 
zu entwickeln, die eine Optimierung derartiger Displays ermoglichen. 

[0008] Aufgabe der Erfindung ist daher, flussigkristalline Phasen bildende Verbindungen mit vorteiihaften Eigen- 
schaften zur Verfugung zu stellen. 
55 [0009] Diese Aufgabe wird gelost durch Indene und 1 ,7-Dihydroindacene der allgemeinen Formel (I) bzw. (II) 
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jeweils unabhangig voneinander 
>CF 2 , >CHF, )CH 2 , )C=O f 

jeweils unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, worin =CH- ein- Oder zweimal durch =N- ersetzt sein kann, 
und das ein- bis viermal unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -CI, -Br, -I), -CN, -CH 3 , -CH 2 F, -CHF 2 , 
-CF 3 , -OCH 3 , -OCH 2 F, -OCHF 2 Oder -OCF 3 substituiert sein kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,4-Cyclohexenylen 
oder 1 ,4-Cyclohexadienylen, worin -CH 2 - ein- oder zweimal unabhangig voneinander durch -O- oder -S- 
ersetzt sein kann, und die ein oder mehrfach durch Halogen substituiert sein konnen, 

jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 oder min- 
destens einfach durch Halogen substituierten Alkylrest, Alkoxyrest, Alkenylrest oder Alkinylrest mit 1 bis 15 
bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig 
voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, dass Heteroatome 
nicht direkt benachbart sind, Halogen, -CN, -SCN, -NCS, -SF 5 , -CF 3 , -OCF 3 , -OCHF 2 oder -OCH 2 F, 

Wasserstoff oder Halogen, 

Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 oder mindestens einfach durch Halogen sub- 
stituierten Alkylrest, Alkoxyrest, Alkenylrest oder Alkinylrest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in 
diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, 
-COO-, -OCO- oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind, Ha- 
logen, -CN, -SCN Oder -NCS, 

unabhangig voneinander Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 oder mindestens 
einfach durch Halogen substituierten Alkylrest, Alkoxyrest, Alkenylrest oder Alkinylrest mit 1 bis 15 bzw. 2 
bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig von- 
einander durch -O-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO-oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, dass Heteroatome nicht 
direkt benachbart sind, 

jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CF 2 0-, -OCF 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CF 2 CF 2 - f -C(0)0-, -OC 
(O)-, -CH 2 0-, -OCH 2 -, -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-, -CH=CH- oder -C^C-, 

unabhangig voneinander 0,1,2 oder 3, 

unabhangig voneinander 0, 1 , 2 oder 3, 
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mit der MaBgabe, dass in Formel (I) L = -F ist, wenn 
T = )CH 2 ist und p und q jeweils 0 bedeuten. 

[0010] Die Verbindungen besitzen samtlich ein negatives Ae und eignen sich daher fur eine Verwendung in 
VA-TFT-Displays. Sie zeigen eine sehr gute Vertraglichkeit mit den ublichen, in Flussigkristallmischungen fur Displays 
verwendeten Substanzen. 

[0011] Durch die Fiuorsubstituenten im Inden- bzw. 1 ,7-Dihydroindacengerust wird ein Dipolmoment senkrecht zur 
Molekullangsachse erzeugt, das gegebenenfalls durch geeignete Substituenten in den Flugeleinheiten ZA2AR weiter 
verstarkt werden kann. Im feldfreien Zustand richten sich die Verbindungen der Formel (I) bzw. (II) mit ihrer Molekul- 
langsachse senkrecht zur behandelten oder beschichteten Glasflache eines Displays aus. 

[0012] In den allgemeinen Formeln (I) und (II) sind A bevorzugt unabhangig voneinander gegebenenfalls substitu- 
iertes t ,4-Phenylen, gegebenenfalls substituiertes 1 ,4-Cyclohexylen, worin -CH 2 - ein- oder zweimal durch -O- ersetzt 
sein kann, oder gegebenenfalls substituiertes 1 ,4-Cyclohexenylen. 
[001 3] Besonders bevorzugt sind A unabhangig voneinander 



-o-.-d-.-o-- 

F F 
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[0014] Wenn L Halogen ist, ist es bevorzugt Fluor oder Chlor, besonders bevorzugt Fluor. 

[0015] Ft, X, Y, U und W in den allgemeinen Formeln (I) und (II) konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkylrest 
und/oder einen Alkoxyrest mit 1 bis 15 C-Atomen sein, der geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er 
geradkettig, hat 1,2,3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und ist demnach bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, 
45 Heptyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy. 

[0016] R, X, Y, U und W konnen jeweils unabhangig voneinander Oxaalkyl sein, vorzugweise geradkettiges 2-Oxa- 
propyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- 
oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl. 

[0017] R, X, Y, U und W konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkenylrest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, der 
so geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis 7 C-Atome. Er ist demnach ins- 
besondere Vinyl, Prop-1 - oder Prop-2-enyl, But-1 -, 2- oder But-3-enyl, Pent-1 -, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1 2-, 3-, 
4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl. 

[0018] R, X, Y, U und W konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen sein, in dem 
eine CH 2 -Gruppe durch -O- und eine durch -CO- ersetzt ist, wobei diese bevorzugt benachbart sind. Somit beinhaltet 
55 dieser eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine Oxycarbonylgruppe -O-CO-. Vorzugsweise ist dieser geradkettig und hat 
2 bis 6 C-Atome. 

[0019] R, X, Y, U und W konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen sein, in dem 
eine CH 2 -Gruppe durch unsubstituiertes oder substituiertes -CH=CH- und eine benachbarte CH 2 -Gruppe durch -CO-, 
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-CO-O- Oder -O-CO- ersetzt ist, wobei dieser geradkettig Oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise ist er geradkettig 
und hat 4 bis 13 C-Atome. 

[0020] R, X, Y, U und W konnen jeweils unabhangig voneinander ein einfach durch -CN Oder -CF 3 substituierter 
Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen Oder Alkenylrest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, wobei diese vorzugsweise geradkettig 

5 sind. Die Substitution durch -CN oder -CF 3 ist in beliebiger Position. 

[0021] R, X, Y, U und W konnen jeweils unabhangig voneinander ein mindestens einfach durch Halogen substituierter 
Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen Oder Alkenylrest mit 2 bis 15 C-Atomen sein, wobei diese Reste vorzugsweise gerad- 
kettig sind und Halogen vorzugsweise -F oder -CI ist. Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen vorzugsweise -F. Die re- 
sultierenden Reste schlieBen auch perfluorierte Rest wie -CF 3 ein. Bei Einfachsubstitution kann der Fluor- oder Chlor- 

io substituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise ist er in co-Position. 

[0022] R, X, Y, U und W konnen jeweils unabhangig voneinander ein Alkylrest sein, in dem zwei oder mehr CH 2 - 
Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt sind, wobei dieser geradkettig oder verzweigt sein kann. Vorzugsweise 
ist er verzweigt und hat 3 bis 1 2 C-Atome. 

[0023] Bevorzugt sind R in den allgemeinen Formeln (I) und (II) jeweils unabhangig voneinander ein Alkylrest, Alk- 
15 oxyrest oder Alkenylrest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen. 

[0024] Bevorzugte Bruckengruppen Z in den Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) und (II) sind jeweils unab- 
hangig voneinander eine Einfachbindung, -CF 2 0-, -OCF 2 -, -CF 2 CF 2 -, -CH=CH-, -CF=CH-, -CH=CF- oder -CF=CF-. 
[0025] Bevorzugt sind U und W in Formel (I) bzw. Formel (II) Wasserstoff. 

[0026] Bevorzugte Substituenten X, Y in der allgemeinen Formel (I) sind Wasserstoff, ein Alkylrest, Alkoxyrest oder 
20 Alkenylrest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen, wie die oben genannten, geradkettigen Alkyl-, Alkoxy- und Alkenylreste. 
[0027] X kann zusatzlich Halogen, -CN, -SCN oder -NCS sein. Bevorzugt ist es Halogen, insbesondere Fluor. 
[0028] Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) bzw. (II) weisen am Inden- bzw. 1 ,7-Dihydroindacengerust min- 
destens einen lateralen Fluor-Substituenten auf, das heiBt T, L und/oder X in Formel (I) bzw. T und/oder L in Formel 
(II) enthalten mindestens ein Fluor. 1st in Formel (I) bzw. Formel (II) 

25 

T*)C=0, 

so enthalten T, L und X in Formel (I) bevorzugt 2 bis 4 Fluoratome bzw. enthalten T und L in Formel (II) bevorzugt 3 
30 bis 5 Fluoratome. 

[0029] Bevorzugte Indene der allgemeinen Formel (I) weisen ein oder zwei Cyclen A auf, das heiBt n + p + q = 1 oder 2. 
[0030] Bevorzugte 1 ,7-Dihydroindacene der allgemeinen Formel (II) weisen bevorzugt ein oder zwei Cyclen A auf, 
das heiBt n + m = 1 oder 2. 

[0031] Beispiele fur erfindungsgemaBe Indene und 1 ,7-Dihydroindacene sind die nachstehenden Verbindungen: 

35 
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[0032] Darin sind R jeweils unabhangig voneinander ein Alkyl-, Alkenyl- oder Alkoxyrest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 
C-Atomen und n bedeutet 1 , 2, 3, 4, 5, 6 Oder 7. 

[0033] Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) und (II) werden nach an sich bekannten Methoden hergestellt, 
wie sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Georg- 
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Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzun- 
gen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Ge- 
brauch machen. 

[0034] Die Ausgangsstoffe konnen gewunschtenfalls auch in situ gebildet werden, derart, dass man sie aus dem 
s Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondem sofort weiter zu den Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) und (II) um- 
setzt. 

[0035] Eine betspielhafte Synthese ist im folgenden dargestellt. Die Synthese kann durch die Wahl geeigneter Aus- 
gangsprodukte an die jeweils gewunschten Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) und (II) angepasst werden. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




f g 



50 

[0036] Ausgehend vom 3-Bromfluorbenzol a wird durch Umsetzung mit dem a, p-ungesattigten Aldehyd b in Ge- 
genwart von Lithiumdiisopropylamid (LDA) die Verbindung c erhalten. Diese reagiert unter Palladiumkatalyse in Ge- 
genwart von Triethylamin unter Ringschluss zum Indanon d. Aus dem Indanon d und 1 ,3-Propandithiol wird in Gegen- 
wart von BF 3 -Diethylether das entsprechende Dithian e erhalten. Dieses wird mit 1 ,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin 
55 (DBH) und HF in Pyridin zum Trifluorbromindan f umgesetzt. Eliminierung von HBr in Gegenwart von Diazabicydoun- 
decen (DBU) ergibt das Trifluorinden g. 

[0037] Analog wird das 1 ,7-Dihydroindacen (II) erhalten, wenn an Stelle des (substituierten) 3-Bromfluorbenzol von 
3,5-Dibromfluorbenzol ausgegangen wird. 
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[0038] Die dargestellten Reaktionen sind nur als beispielhaft aufzufassen. Der Fachmann kann entsprechende Va- 
riationen der vorgestellten Synthesen vornehmen sowie auch andere geeignete Synthesewege beschreiten, um Ver- 
bindungen der Formeln (I) Oder (II) zu erhalten. 

[0039] Wie bereits erwahnt, konnen die Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) und (II) zur Herstellung flussig- 
kristalliner Mischungen verwendet werden. Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein flussigkristallines Medium 
mit mindestens zwei flussigkristal linen Verbindungen, umfassend mindestens eine Verbindung der allgemeinen For- 
meln (I) und/oder(ll). 

[0040] Gegenstand dervoriiegenden Erfindung sind auch flussigkristalline Medien enthaltend neben eineroder meh- 
reren erfindungsgemaBen Verbindungen der Formeln (I) und/oder (II) als weitere Bestandteile 2 bis 40, vorzugsweise 
4 bis 30 Komponenten. Ganz besonders bevorzugt enthalten diese Medien neben eineroder mehreren erfindungsge- 
maBen Verbindungen 7 bis 25 Komponenten. Diese weiteren Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus ne- 
matischen oder nematogenen (monotropen oder isotropen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen 
der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexancarbon- 
saurephenyl- oder -cyclohexylester, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cyclo- 
hexylester der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Cyclohexylphenylester der Benzoesaure, der Cyclohexancarbon- 
saure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexyl- 
cyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexylcyclohexene, 1 ,4-Biscyclohexylbenzole, 4\4'-Bis-cyclo- 
hexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxa- 
ne, Phenyl- oder Cyclohexyl-1 f 3-dithiane, 1 ,2-Diphenylethane, 1 ,2-Dicyclohexylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexylethane, 
1 -Cyclohexyl-2-(4-phenylcyclohexyl)-ethane, 1 -Cyclohexyl-2-biphenylylethane, 1 -Phenyl-2-cyclohexylphenylethane, 
gegebenenfalls halogenierten Stllbene, Benzylphenylether, Tolane und substituierten Zimtsauren. Die 1 ,4-Phenylen- 
gruppen in diesen Verbindungen konnen auch fluoriert sein. 

[0041] Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemaBer Medien in Frage kommenden Verbindungen las- 
sen sich durch die Formeln (ill), (IV), (V), (VI) und (VII) charakterisieren: 

R'-L-E-R" (III) 



R'-L-COO-E-R" (IV) 



R'-L-OOC-E-R" (V) 



R , -L-CH 2 CH 2 -E-R M (VI) 



R'-L-CF 2 OE-R" (VII) 

[0042] In den Formeln (III), (IV), (V), (VI) und (VII) bedeuten L und E, die gletch oder verschieden sein konnen, jeweils 
unabhangig voneinander einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, 
-Dio-, -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor 
substituiertes 1 ,4-Phenylen, Cyctrans-1 ,4-Cyclohexylen oder 1 ,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin- 
2,5-diyl, Dio 1 ,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-(trans-1,4-Cyclohexyl)-ethyl bedeuten. 

[0043] Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc oder Phe. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vor- 
zugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbin- 
dungen der Formeln (III), (IV), (V), (VI) und (VII), worin L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe Cyc und Phe und 
gleichzeitig eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln (III), (IV), (V), (VI) und 
(VII), worin einer der Reste L und E ausgewahlt ist aus der Gruppe Cyc und Phe und der andere Rest ausgewahlt ist 
aus der Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebenenfalls eine oder mehrere Kom- 
ponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln (III), (IV), (V), (VI) und (VII), worin die Reste L und E aus- 
gewahlt sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-. 

[0044] R' und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln (III), (IV), (V), (VI) und (VII) 
jeweils unabhangig voneinander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlen- 
stoffatomen. Im Folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt und die Verbindungen werden mit den 
Teilformeln (Ilia), (IVa), (Va), (Via) und (Vila) bezeichnet. Bei den meisten dieser Verbindungen sind R 1 und R M vonein- 
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ander verschieden, wobei einer dieser Reste meist Alky I, Aikenyl, Alkoxy Oder Alkoxyalkyl ist. 

[0045] In einer anderen als Gruppe B bezeichneten kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln (III), (IV), 

(V), (VI) und (VII) bedeutet E 



F F 



10 




[0046] In den Verbindungen der Gruppe B, die mrt den Teilformeln (1Mb), (IVb), (Vb), (Vlb) und (Vllb) bezeichnet 
werden, haben FT und R" die bei den Verbindungen der Teilformeln (Ilia) bis (Vila) angegebene Bedeutung und sind 

15 vorzugsweise Alkyl, Aikenyl, Alkoxy Oder Alkoxyalkyl. 

[0047] In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln (III), (IV), (V), (VI) und (VII) bedeutet 
R n -CN. Diese Untergruppe wind im Folgenden als Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Untergruppe 
werden entsprechend m it Teilformeln (lllc), (IVc), (Vc), (Vic) und (Vile) beschrieben. In den Verbindungen der Teilfor- 
meln (J J Jo), (IVc), (Vc), (Vic) und (Vile) hat R' die bei den Verbindungen der Teilformeln (Ilia) bis (Vila) angegebene 

20 Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder Aikenyl. 

[0048] Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch andere Verbindungen der Formeln 
(III), (IV), (V), (VI) und (VII) mit anderen Varianten dervorgesehenen Substituenten gebrauchlich. Alle diese Substanzen 
sind nach literaturbekannten Methoden oder in Analogie dazu erhaltlich. 

[0049] Die erfindungsgemaBen Medien enthalten neben erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen For- 
25 meln (I) und/oder (II) vorzugsweise eine oder mehrere Verbindungen, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe A 
und/oder Gruppe B und/oder Gruppe C. Die Massenanteile der Verbindungen aus diesen Gruppen an den erfindungs- 
gemaBen Medien sind vorzugsweise: 

Gruppe A: 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90% 
30 Gruppe B: 0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondere 1 0 bis 70% 

Gruppe C: 0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondere 5 bis 50% 

wobei die Summe der Massenanteile der in den jeweiligen erfindungsgemaBen Medien enthaltenen Verbindungen aus 
den Gruppen A und/oder B und/oder C vorzugsweise 5 bis 90% und insbesondere 10 bis 90% betragt. 

35 [0050] Die erfindungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, insbesondere 5 bis 30% an erfindungs- 
gemaBen Verbindungen der Formeln (I) und/oder (II). Weiterhin bevorzugt sind Medien, enthalten d mehr als 40%, 
insbesondere 45 bis 90% an erfindungsgemaBen Verbindungen der Formeln (I) und/oder (II). Die Medien enthalten 
vorzugsweise drei, vier oder funf erfindungsgemaBe Verbindungen der Formeln (I) und/oder (II). 
[0051] Beispiele fur die Verbindungen der Formeln (III), (IV), (V), (VI) und (VII) sind die nachstehend aufgefuhrten 

40 Verbindungen: 
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50 
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- C n H 2n+1» " C n H 2n-1» oder *° C n H 2r>f1 und n = 1 bis 8 « und L1 » *- 2 =" H oder _F > 
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mit m, n = 1 bis 8. 

[0052] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Medien erfolgt in an sich ublicher Weise. In der Regel werden die 
Komponenten ineinander gelost, zweckmaBig bei erhohterTemperatur. Durch geeignete Zusatze konnen die flussig- 
kristaltinen Phasen nach der Erf in dung so modifiziert werden, dass sie in alien bisher bekannt gewordenen Arten von 
5 Flussigkristallanzeigeelementen verwendet werden konnen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann bekannt und in 
der Literatur ausfuhriich beschrieben (H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim, 
1 980). Beispielsweise konnen pleochroitische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substan- 
zen zur Veranderung der dielektrischen Anisotropie, der Viskositat und/oder der Orientierung der nematischen Phasen 
zugesetzt werden. 

10 [0053] Die Verbindungen der Formeln (I) und (II) eignen sich wegen ihres negativen Ae fur eine Verwendung in 
VA-TFT-Displays. Gegenstand der Erf indung ist daher auch eine elektrooptische Flussigkristallanzeige, enthaltend ein 
erfindungsgemaBes flussigkristallines Medium. 

[0054] Die Erfindung wind durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 
15 Beispiele 

[0055] Die Ausgangssubstanzen konnen nach allgemein zuganglichen Literaturvorschriften oder kauflich erhalten 
werden. Die beschriebenen Reaktionen sind literaturbekannt. 




[0056] Bei -75°C werden 27,0 ml einer mit 1 00 ml THF verdunnten Losung von 2N LDA in Cyclohexan/Ethylbenzol/ 
35 THF (52,4 mmol) mit einer Losung von 7,0 ml (62,0 mmol) des Bromfluorbenzols 2 in 10 ml THF versetzt. Nach 2 
Stunden bei der tiefen Temperatur werden 8,2 g (45,6 mmol) des Aldehyds 1 in 10 ml THF hinzugefiigt. Nach 30 
Minuten wird die Kuhlung entfemt, und der Ansatz bei 20°C mit 1 00 ml 1 N HCI versetzt. Nach Extraktion der wassrigen 
Phase, Trocknen der organischen Phase, Einengen und Chromatographie erhalt man 13,5 g (83 % derTheorie) des 
Allylalkohols 3. 



45 



50 




(PPh3) 2 PdCI 2 




55 [0057] 39,5 g (1 1 ,2 mmol) des Allylalkohols 3, 5,5 g Bis(tri-o-tolylphosphin)palladiumdichlorid und 50 ml Triethylamin 
werden in 390 ml Acetonrtril gelost und bis zur vollstandigen Umsetzung des Allylalkohols auf 90° C erwarmt. Der 
erkaltete Ansatz wird auf Wasser gegeben. Nach Extraktion, Trocknen, Einengen und Chromatographie erhalt man 
23,2 g (76 % der Theorie) des Indanons 4. 
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Beispiel 3 



10 




15 



20 



[0058] 4,8 g (1 7,5 mmol) des Indanons 4 und 1 ,8 ml (1 7,6 mmol) Propandfthiol werden in 30 ml Dichlormethan gelost 
und bei 6 bis 7°C mit 4,0 ml Bortrifluorid-Diethylether-Komplex versetzt und anschlieBend uber Nacht bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Der Ansatz wird auf 10 ml gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Losung gegeben und bis zur Beendi- 
gung der Gasentwicktung geruhrt. Nach Extraktion der wassrigen Phase, Trocknen der organischen Phase, Einengen 
und Filtration uber Kieselgel wird der erhaltene Ruckstand ohne weitere Reinigung in der nachsten Stufe eingesetzt. 



Beispiel 4 



25 




HF-Py 



DBH 




6 



35 



40 



[0059] 5,0 g des rohen Thioketals 5 in 25 ml Dichlormethan werden langsam bei -75°C in ein Gemisch aus 17,0 g 
(59,5 mmol) DBH, 60 ml einer 65 Gew.%-igen Losung von HF in Pyridin und 35 ml Dichlormethan gegeben. Anschlie- 
Bend wird der Ansatz uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird in eisgekuhlte Hydrogen- 
sulfit-Losung gegeben und mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung und Natronlauge entsauert. Nach Ex- 
traktion, Trocknen, Einengen, erneutem Waschen mit Wasser, Chromatographie und Kristallisation aus Hexan erhalt 
•man 2,3 g des Trifluorbromindans 6. 



45 



Beispiel 5 



50 




H >— C 3 H 7 



55 
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[0060] 2,8 g (7,5 mmol) des Bromindans 6 werden in 25 ml Dichlormethan gelost, mit 1 ,2 ml (8,0 mmol) DBU versetzt 
und bei Raumtemperatur geruhrt, bis das Edukt vollstandig umgesetzt 1st. Der Ansatz wird mit Wasser und gesattigter 
Natriumchlorid-Ldsung gewaschen, eingeengt und chromatographiert. Es werden 1 ,8 g (84 % der Theorie) des Indens 
7 isoliert. 

5 

Spektroskopische Daten: ME (El): M = 294 

1H-NMR: 7,20 - 7,32 ppm, m (1H, Ar-H), 6,75 - 7,90 ppm; (2H, Ar-H); 6,32 ppm, s, (1H, 
3-H). 

10 A£ = -6,1 
An = 0,107 



Beispiel 6 

15 



20 




[0061] Unter Stickstoff atmosphere werden 2,0 g (7,2 mmol) Inden in 50 ml THF gelost und auf -70°C abgekuhlt. Bei 
25 dieserTemperatur werden 4,5 ml (7,2 mmol) einer 15 %-igen Butylllthium-Losung In n-Hexan in den Ansatz gegeben. 
Nach 1 Stunde werden 0,9 ml (8,0 mmol) Trimethylborat gelost in 10 ml THF vorsichtig der Losung zugesetzt. Der 
Ansatz wird auf 10°C erwarmt und hydrolysiert. Die Reaktionsmischung wird mit 2N HCI-L6sung angesauert. Die 
wassrige Phase wird mit Methyl-tert.-Butylether extrahiert, die organische Phase getrocknet und eingeengt. Der er- 
haltene Ruckstand wird ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet. 

30 



35 




40 

[0062] Unter Stickstoffatmosphare werden 1 ,3 g (5,0 mmol) Natriummetaborat-Octahydrat in 2,0 ml Wasser gelost 
und nacheinander mit 83 mg Bis(triphenylphosphin)-palladium(ll)chlorid > 50 u.l Hydraziniumhydroxid und 1,11 g (6,0 
mmol) p-Brom- ethyl-benzol versetzt. Nach 5 Minuten bei Raumtemperatur wird der Ansatz mit 2,2 g (6,0 mmol) der 
45 Boronsaure gelost in 3,75 ml THF versetzt und Ober Nacht zum Sieden erhitzt. Die wassrige Phase wird mit Methyl- 
tert.-Butylether extrahiert, die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingeengt. Die Reinigung 
erfolgt mittels mehrfacher Chromatographie an Kieselgel (Heptan). 



so PatentansprUche 

1 . Indene und 1 ,7-Dihydroindacene der allgemeinen Formel (I) bzw. (II) mit negativer dielektrischer Anisotropie (Ae 
<0) 

55 



18 



EP 1 350 780 A1 




(0 



15 



20 




(ID 



worin bedeuten: 

25 T jeweils unabhangig voneinander 

>CF 2 ,)CHF,>CH 2 ,)C=0, 

A jeweils unabhangig voneinander 1 ,4-Phenylen, worin =CH- ein- oder zweimat durch =N- ersetzt sein 

kann, und das ein- bis viermal unabhangig voneinander mit Halogen (-F, -CI, -Br, -I), -CN, -CH 3 , -CH 2 F, 
30 -CHF 2 , -CF 3 , -OCH 3 , -OCH 2 F, -OCHF 2 oder -OCF 3 substituiert sein kann, 1 ,4-Cyclohexylen, 1 ,4-Cy- 

clohexenylen oder 1,4-Cyclohexadienylen, worin -CH 2 - ein- oder zweimal unabhangig voneinander 
durch -O-oder-S- ersetzt sein kann, und die ein oder men rfach durch Halogen substituiert sein konnen, 

R jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 oder 

35 mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkylrest, Alkoxyrest, Alkenylrest oder Alkiny (rest mit 

1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine odermehrere CH 2 -Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -0-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, 
dass Heteroatomenichtdirektbenachbartsind, Halogen, -CN, -SCN, -NCS, -SF 5 , -CF 3 , -OCF 3 , -OCHF 2 
oder -OCH 2 F, 

40 

L Wasserstoff oder Halogen, 

X Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 oder mindestens einfach durch Halogen 

substituierten Alkylrest, Alkoxyrest, Alkenylrest oder Alkinylrest mit 1 bis 15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, 
45 wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch 

-O-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, dass Heteroatome nicht direkt 
benachbart sind, Halogen, -CN, -SCN oder -NCS, 

Y, U, W unabhangig voneinander Wasserstoff, einen unsubstituierten, einen einfach durch -CF 3 oder minde- 
50 stens einfach durch Halogen substituierten Alkylrest, Alkoxyrest, Alkenylrest oder Alkinylrest mit 1 bis 

15 bzw. 2 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -O-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO- oder -OCO-O- so ersetzt sein konnen, 
dass Heteroatome nicht direkt benachbart sind, 

55 z jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CF 2 0-, -OCF 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CF 2 CF 2 -, -C(0)0-, 

-OC(O)-, -CH 2 0-, -OCH 2 -, -CF=CH-, -CH=CF-, -CF=CF-, -CH=CH-oder -C^C-, 

n, m unabhangig voneinander 0, 1 , 2 oder 3, 
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p, q unabhangig voneinander 0,1,2 oder 3, 

mit der. MaBgabe, dass in Formel (I) L = -F ist, wenn 
T = /CH 2 ist und p und q jeweils 0 bedeuten. 

Indene und 1 ,7-Dihydroindacene nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemeinen Formel 
(I) bzw. (II) 

A jeweils unabhangig voneinander 



F 




sind. 

Indene und 1 ,7-Dihydroindacene nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemeinen 
Formel (I) bzw. (II) 

R jeweils unabhangig voneinander ein Alkylrest, Alkoxyrest oder Alkenylrest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen 
sind. 

Indene und 1 ,7-Dihydroindacene nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in der all- 
gemeinen Formel (I) bzw. (II) 

Z jeweils unabhangig voneinander eine Einfachbindung, -CF 2 0-, -OCF 2 -, -CF 2 CF 2 -, -CH=CH-, -CF=CH-, 
-CH=CF oder -CF=CF- sind. 

Indene nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemeinen Formel (I) 

X Wasserstoff, ein Alkylrest, Alkoxyrest oder Alkenylrest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen oder Halogen, 

Y Wasserstoff ein Alkylrest, Alkoxyrest oder Alkenylrest mit 1 bis 7 bzw. 2 bis 7 C-Atomen und 

U und W Wasserstoff 

sind, und 
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n + p + q 1 oder 2 ist. 

6. Dihydroindacene nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, dass in der allgemeinen Formel 
(II) 

5 

U und W Wasserstoff sind, und 
m + n 1 Oder 2 ist. 

10 7. Flussigkristal lines Medium mit mindestens zwei f lussigkristallinen Verbindungen , enthaltend mindestens ein Inden 
und/oder 1 ,7-Di hydro indacen nach einem der Anspruche 1 bis 6. 

8. Elektrooptisches Anzeigeelement, enthaltend ein flussigkristallines Medium nach Anspruch 7. 

is 9. Verwendung von Indenen und 1 ,7-Di hydroindacenen, wie sie in einem der Anspruche 1 bis 6 definiert sind, in 
f lussigkristallinen Medien fur elektrooptische Anzeigeelemente. 
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